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The promoter (I) contains 0.01 -1 0 (all pts. wt.) % of an 
N-acryloylamino methanebisphophonic acid of formula (II) or salt 
thereof in aq. soln., where R1 = H, OH, or 1-5C alkyl, R2 = H or 1-5C 
alkyl, n = 0-5. 

Increasing bond strength in methacrylate-bonded joints with hard 
human tissue by applying to surfaces of the tissue and other adherend, 
before bonding with the methacrylate (A) (I) consisting of 0.01-10% aq. 
soln. of (II) or physiologically acceptable salt (III) thereof, or (B) 
dried, powdered mixt. of (I) and a filler, mixed with the methacrylate 



adhesive. 

USE/ADVANTAGE - Increasing bond strength in adherents bonded or 
coated with methacrylates or with PVC, including metals, organic 
polymers, ceramics glasses, and partic. hard human tissue (teeth, 
bone). (II) are readily prepd. by acylation of aminoalkanebisphosphonic 
acid in alkaline soln. with acryloyl chloride or homologue; (I) have 
very good bio-compatability and are readily incorporated in adhesive, 
no organic solvents are required; superior bonding strength is obtd., 
persisting in biological environments (temp, changes, hydrolysis, 
mechanical loading) over long period. 
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(57) Erfindungsbeiref f ist ein phosphorhaltiger Haftvermittler zur Erhohung der Verbundfestigkeit in 
methacrylatverklebten oder -beschichteten oder polyvinylchloridvorklebten oder -beschichteten Verbunden. 
Verbun<lmaterialien sind sowohl Metalle, organische Polymere, Keramiken und Giasor sowie Fiillstoffe als auch harte, 
lebende Gewebe wie Knochen und Zahne im Verbund mit- und untereinander. Der erfindungsgemoBe Haftvermittler 
enthalt 0,01 bis 10 Massenanteile in % N -Acyl aminome»hanbisphosphonsaure oder ihre Salze der in der 
Beschreibung genannten allgemeinen Formel in einer wafirigen Losung. Fur methacrylatverklebte Verbunde mit 
hartem menschlichem Gewebe enthalt der Haftvermittler 0,01 bis 10 Massenanteile in %, vorzugsweisoO,! bis 
2 Massenanteile in %, der N Acyl aminomethanbisphosphonsaure oder ihre physioiogisch unbedenklichen Salze 
(wasserlosliche Alkali- oder Erdalkalisalze) in einer wafirigen Losung. 
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Pptentanspruche: 

1. Phosphorhaltiger Ham/eimittler zur Erhohur^^ 

-beschichteton oder rDolyvinylchloridverklobten oder -beschichteton Verbunden, dadurch 
gekennzelchnet, daft der Haftvermittler 0,01 bis 10 Massoanteile in % N-Acyl- 
aminomethanbisphosphonsaure der allgemeirten Formel 

P0(0H) o R 2 

1 ' S 

R -C-(CH 0 ) -NHCO-C 
I 2 ' n v 

PO(OH) 2 ^CH 2 

in der R 1 -H, -OH oder ein Alkylrest mit 1 bis !S C-Atomen, R 2 -H oder ein Alkylrest mit 1 bis 5 C- 
Atomen bedeuten und n eine ganze Zahl zwischen 0 und 5 ist oder ihre Salze, in einer waftrigen 
Losung enthalt. 

2. Phosphorhaltiger Haftvermittler zur Erhohung der Verbundfestigkeit in methacrylatverklebten 
Verbunden nach Anspruch 1 mit hartem menschlicbem Gewebe, dadurch gekennzelchnet, dafi der 
Haftvermittler 0,01 bis 1C Mssseonteile in % der N-Acylaminomethanbisphosphonsaure oder ihre 
physiologisch unbedenklichen Salze in siner wafJrigen Losung enthalt. 

3. Phosphorhaltiger Haftvermittl ir nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, caft er 0,1 bis 2 
Massenanteile in % der N-Acyuminomethanbisphosphonsaure oder ihre physiologisch 
unbedenklichen Salze in einer waiSrigen Losung enthalt. 

4. Phosphorhaltiger Haftvermittlor nach Anspruch 2 und 3, didurch gekennzeichnet, dafi die 
physiologisch unbedenklichen Salze wasserlosliche Alkali- oder Erdalkalisalze sind. 

5. Verfahren zur Erhohung der Verbundfestigkeit in methacrylatverklebten Verbunden mit hartem 
menschlichem Gewebe, dadurch gekennzelchnet, daft man auf die vorbehandelten und zu 
verklebenden Flachen des harten menschlichen Gewebes und des anderen Verbundmaterials vor 
der Methacrylatverklebung 

- einen aus 0.01 bis 10 Massenanteile in % N-Acyl-amino-methan-bisphosphonsaure der 
allgemeinen Formol 

PO(OH) 2 
| * R 

R 1 - C - (CH 0 )„ - NHCO - C' 

1 Vh 
PO(OH) 2 UM 2 

in der R 1 -H, -OH oder ein Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen, R 2 -H oder ein Alkylrest mit 1 bis 5 
C-Atomen bedeuten und n eine ganze Zahl zwischen 0 und 5 ist, oder ihre physiologisch 
unbedenklichen Salze in einer waferigen Losung bestehenden Haftvermittler aufbringt, oder 

- eine getrocknete und zerkleinerte Mischung aus dem Haftvermittler und einem Fullmaterial mit 
dem Klebstoffpolymer vermischt aufbringt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzelchnet, dafi man 

- einen aus 0,1 bis 2 Massenanteilen in % der N-Acyl-aminomethanbisphosphonsaure oder ihre 
physiologisch unbedenklichen Salze in einer waflrigen Losung bestehenden Haftvermittler 
aufbringt, oder 

- eine getrocknete und zerkleinerte Mischung aus diesem Haftvermittler und einem Fullmaterial 
mit dem Klebstoffpolymer vermischt aufbringt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 und 6, dadurch gekennzelchnet, daft man die Mischung 3uf 
Haftvermittler und Fullmaterial in einem Masse-Verhaltnis Haftvermittler zu Fullmaterial von 0,1 zu 
i00bis 10 zu 100, vorzugsweisevon2zu 100, bereitet. 

6. Verfahren nach Anspruch 5 bis 7, dadurch gekennzelchnet, daft die physiologisch unbedenklichen 
Salze wasserlosliche Alkali- oder Erdalkalisalze sind. 
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Anwendun(i«geWat der Erfir dung 

Pie Erfindhing belriffl einen phospho.haltigen Haftvarmitller zur Erhohung der Verbundfest.gkeil in methacrylatverklebten oder 
^^tencdorpoyvinylchloridverk 

Knochen und Zahne in Verbunden mit- und unter einander. M 
CharaMorlstfk de s bekannten Standes der Technlk 

Zur Verbesserung der Hoftung zwischen Verbundmaterialien sind bereits eine Reihc von Haftungspromotoren und 
Klebstoffbeschichtungenjintwickelt und beschrieben worden. 

CL1 e A E,n ? at 1 in . def St ° matolo 9 ib slnd in letzten Janren insbesundere Ester der Phosphorsaure. die .m organischcn Re m 

pq ?nV^^°c der B n n effl un 9 esfitti 9 te G ™W™ boschrieben worden, so z.B. in Euro-PS 0058483 Eu o 

PS 0074708 und Euro-PS 0088527 A2. Die Anwendung von Phosphorig- bzw. Phosphonsaureeslern mit C-C 

nnHMH cl! iun ^ n ^ Q ^^ Tei > d es MolekGIs als Haftvermittler zwischen Verbundharz und Zehnmalerial (Dentin 

und/oderSchmel 2 )erfol Sl z.B.nachUS-PS4259075undUS-PS 4368043.^ 

Diphosphonsauren mit der Gruppterung wiiwwwaraqww 
0 0 
R A -P-0-P-R^ 
OH OH 

wobei -R» und R 7 - organische Reste mit mindestens einer C-C-Mehrfachbindung bedeuten, oingtsetzt 
Die i meisten Produkte d.eser Art sind jedoch nicht in genugendern MaBe hydrotysebeotandig, insbesondere nicht unter 
Bedmgungen w,e sie in der Mundhohle herrschen. d. h. sterw.ige Beruhrung mit Speichelflussigke.t bei wechselnden 
Temperatur- (Schwankungen urn etwa 40K) und pH-Bedingungen. Verbesserte Hydrolysenbeslandickeit zeigen 
np°Ac !? a \ a *£a l flV T- dGrC " Anwendun 9 a > s Haftvermittler bei Verklebungen von harton menschlichen Geweben in 
DE-OS 2818068 beschneben wird und wobei in Verklebungen von Elfenbein mit Methacrylaten durchschnittliche 
ZuofeStigkeitswerte von 7.3MPa erreicht wurden. 

alch hier die Bindungsfesttgkeiten zu wunschen ubrig lassen. 
Zlel der Erflndung 

Ziel der Erflndung ist die Bereitstellung eines neuen phosphorhaltigen Haftvermittlers mit erhdhter Verbundfestigkeit auch 
unter physiologischen Bedingungen, der aus relativ leicht zuganglichen Ausgangsstoffen besteht und ohno organische 
Losungsmittelverarbeilbar ist. * 

Darlegung des Wesensder Erfindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, aus Derivaten der Aminomethanbisphosphonsaure einem dem Er findunqsziel 
vTrbundSTu ^^emwkk V e ln mittlef meth8crv,atverk,ebte oder -beschichtete Oder polyvinylchloridverklebte oder -beschichtete 

Der erfindungsgemafte phosphorhaltige Haftvermittler t tthalt 0,01 bis 10 Massenanteile in % N-Acyl- 
aminomethanbisphosphonsaure der allgemeinen Formal 



PO(OH) 2 R 2 
R^C-fCHoJ^-NHCO-C^ 
P0(0H) 2 ° h 2 

in der R' -H -OH oder ein Alkylrest mit 1 bis 5C-Atnmen. R'-H oder ein Alkylrest mit 1 bis 5C-Atomen bedeuten und n eine ganze 
Zahl zwischen 0 und 5 ist. oder ihre Salze. in einor wiCrigen Losung. 

Fur methacrylatverklebte Ve-hunde mit hartem menschlichem Geweba enthalt der Haftvermittler erfindungsgemaa 0 01 bis 10 
Massenante.le .n %. vorzugsweise 0,1 bis 2 Massenanteile in %. der N-Acylaminomethanbisphosphonsaure oder ihie' 
phys.olog.sch unbedenklichen Salze in einer waBrigen Losung. Physiologisch unbedenkliche Salze sind wasserlosliche Alkali- 
oder Erdalkalisalze. 
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Die Anwendung des erfindungsgernaBen phosphorhaltiqen Haftver mittlers enolgt in der Weis*, daS man £uf 6\a 
vorbehandelten und zu verk'ebenden Flachen des hortp i menschtichen Gew os und des anderon Ver bundmaterials vor der 
MethacrylatverHobung eniweder den aus 0,01 bis 10 Massenanteile in %, vor /ugswelse 0,1 bis 2 Massenanteilo In %, die N-Acyl- 
aminomethanbisphoiphonsaure oder ihre physiologisch unbedonkllchen Seize in einer wflfirigen Ldsung bestehenden 
Haftvermittler aufbringt, Oder eine getrocknete und zerkleinerte Mischung aus dom Haftvermitller und einem Fullmaterial mil 
dem Kleb.ttoffpolymer vermischt aufbringt. Die Mischung aus Haftvermittler und Fullmaterial wlrd erfindungsgem&B in einem 
Masse-Verhaltris Haftvermittler zu Fullmaterial von 0,1 bis 100 bis 10 zu 100, vorzugsweise von 2 zu 100, bereitet. 
Der orfindungsgemaBe phosphorhaltige Haftvermittler isi durch folgende Vo.neile charakterisier': 

1 . Oberlegene Verbundf estigkeit von durchschnittlich 1 6MPa, die auch im bioiogischen Milieu (Tempcraturwechsel, Hydroly so, 
mechanische Belastung u. a.) uber lange Zeit erhalten bleibt. 

2. Sehr gute Biovertraglichkeil. 

3. Problemlose Verarbeitung, da die erfindungsgernaBen Verbindungen in das Klebstoffpolymer inkorporierbor sind. 

4. Die guto Wasserloslichkeit dc: erfindungsgernaBen Verbindungen erfcrdert keine organlschen Losungsmittel. 

5. Einfache Herstellung der Ausgangsstoffe und der erfindungsgernaBen N-Acyl-aminometr.anbisphosphonsauren. 

Die Herstellung der N-Acyl-aminoalkanbisphosphonsauren erfolgt in en sich bekannter Weisedurch Umsetzung entsprechender 
Acylchloride mit Aminoalkanbisphosphonseuron in alkalischer Losung. 

Die Erf indung wird durch die folgenden Ausfuhrungsbeispiele naher beschrieben, ohno darauf beschrankt zu sein. 



Ausfuhrungsbefsplole 
BelspleM 

Herstellung von N-Acyl-aminomethanbisphosphonsauren 

1 Mol Aminomethanbisphosphonsaure wird in einer Losung von 3,2 Mol K 2 C0 3 in 500ml Wasser gelost, unter Eiskuhbng tropft 
man 1 Mol des Acylchlorids |z. B. Acrylsaurechlorid) dbzu, wobei die Temperatur nicht Ober 283K ansteigen soil. N«*ch Ansauern 
mit Salzsaure kann die freie Bisphosphonsaure aus der Losung durch lonenaustausch oder als Kaliumsalz durch Kristallisation 
gewonnen werden. 

Belsplet2 

Durch Auflosung von N Acryloyl-aminomethanbisphosphonsaure in Aaua dest. in einer Konzcntration von 1 Masseanteil in % 
bereitet man eine Grurdierungszubereilung. Eine Hinderschmelzprobe und pin Quader einer Nickel-ChromLegierung werden 
mit Hiife einer NaBschleifeihrichtung bis zu 600er Kornung poltert. 

Die polierte Oberflache des Rinderzahnes wird 30s mit einer 37 % Orthophosphorsaurelosung behandelt, 20s ahgespra* t und 
mit olfreier Drucktuft getrocknet. Die Nickel-ChromLegierung wird mit Al 2 0 3 -Korund gestrahlt (400pm KorngroBe, 20s bei 
0,5MPa Strahldruck und 5cm Abstand von der Strahlduse). 

Dan.i tragi man die hergestellle Grundierung auf die getrockneten Oberfiachen auf, loBt sie mindestens 30s einwirken, sprayt'sie 
ab und trocknet. Danach bringt man dio Feststoffe unter Verwendung eines Klebstoffpolymeren der folgenden 
Zusammensetzung in Kontakt. Man lagerl das ganze 1 Tag und 30 Tage in kunstlichcm Speichel bei einer Temperatur von 37°C 
Oder in einem Temperaturwechsellaslgerat uber 1 440 Zyklen (1 Zyklus = 30s 18°C Bad und 30s 60° Bad). Nach der Lagerung miBt 
man die Oruck-Scher-Belastbarkeit mit einem Druckprufgerat bei einer Traversengeschwindigkeit von 0.5mm/min. 
Die hierbei erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusemmengesteltt. 



Zusammensetzung des KlebstoHpolymers 



A 


Gew.Tcile 


B 


Gew.-Teile 


Bisphenol-A-diglycidylmethacrylat 




silangekoppelter anorgan. Full- 




(Bis-GMA) 


16,7 


korper 


69.6 


Triathylenglykoldimethacrylat 






4,3 


/TEGMA) 


7,1 


TEGMA 


1.9 


N,N-Oi(p-hydroxyathyl)-p-toluidin 




BenzoylperoxidfSilan: Meth* 






aryloxypropyltrimethoxysilan) 






0,2 


Fuller: pyrogenes Si0 2 


0,2 



Mar. vermischt dia Bestandteile (A)und (B) unmittelbar vor ihrer Anwendung in einem Gewichtsverhaltnis von 24:76 und 
verarbeitet das Klebstoffpolymer sofort. 

Tabeile 1 



Verbundfestigkeit in MPa 
1Tag 30Tage 1440 Zyklen 

16.0 14,0 14,3 

Belsplel3 

100Gew.-Teile Hydroxylatpatit oder ahnli :he Fuller werden mit 200Gew.-Teilen der Grundierungszubereitung aus Bsp.2 
vermischt und unter standigem Umruhren bei 1 20°C getrocknet. Der er haltene Fullkorper wird mit einer Kugelmuhle gemahle 
und mit einem Klebstoffpolymer folgend'jr Zusammensetzung angemischt. Die nach Beispiel 2 polierten und konditionierten 
Rinderschmelz- und Ni-Cr-Legierungsoterflachen werden unter Verwendung dieser opaken Klebstof fmasse in Kontakt gebr acl 
Nach der Lagerung wie in Beispie! 2 wurde die Druck-Scher-Belastbarkeit gemessen. Die hierbei ermittelien Ergebnisse sind ii 
Tabelle 2 dargestellt. 
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Zusammensetzung der Klebstoffmesse 



A Gew.-Teile B Gew.-Teile 



Bis-GMA 


silangekoppelter enory ^n. 






16,7 


Fullkorper 


43,3 




TEGMA 7,1 


Bis-GMA 


2,7 




N,N-D-(p-hYdroxyalhyl)p-toluidin 0,2 


TEGMA 


1.9 






Bi nzoylperoxid 


0,2 






OI!Ap+ Grundierungszubereilung 27,9 





Man vermischt die BestBndteile (A) und (B) unmiltelbar vor ihrer Anwendung in einem GewichtsverhaTtnis 24:76 und verarbeitet 
die Klebs toff masse sofort. 



Tabel(e2 

Verbundfestigkcit in MPa 
ITag 30Tage 1440Zyklen 

16,0 15,6 16,0 

Wie aus der Tabelle 2 zu ersehen ist, behSIt die erfindungsgemaBe, geh3rtete Verbindung ihre uber legeno Verbundfestigkeit 
uber langc Zeit. 

Beispiel 4 

Zwei nach Boispiel 2 gestrahlte, plane Ni-Cr-Probekorper worden unter Verwendung der Klebsloffzubereitung nach Beispiel 3 in 
Kontakt gebrachl. Nach der Lagerung entsprechend Beispiel 2 wurde die Druck-Schar-Belastharkeit gemessen, die Ergebnisse 
sind in Tabello 3 dargestellt. 

Tabelle 3 

Verbundfestigkeit in MPa 
1Tag 30Tage 1440Zyklen 

19,0 18,8 19,0 
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(54) Phosphorous-containing adhesion promoter 



(55) Phosphorous-containing adhesion promoter, adhesive strength, methacrylate 
adhesive, methacrylate coating, polyvinyl chloride adhesive, polyvinyl-chloride coating, 
bonded materials, N-acryloyl-amino-methane-bisphosphonic acid, bonds, physiologically 
compatible salts, water soluble alkali salts, water soluble alkaline earth salts 

(57) The invention concerns a phosphorous-containing adhesion promoter for increased 
bond strength of bonds with methacrylate adhesives or coatings, or polyvinyl chloride 
adhesives or coatings. Bonded materials include metals, organic polymers, ceramics, and 
glasses, as well as filler materials, and also hard, living tissue such as bones and teeth 
bonded with and among each other. The adhesion promoter of the invention contains 
0.01 to 10 % wt. of an N-acryloyl-amino-methane- bisphosphonic acid or its salt of the 
general formula per above description in an aqueous solution. The adhesion promoter for 
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methacrylate bonds with hard, human tissue contains 0.01 to 10 % wt, preferably 0.1 to 2 
%wt, of the N-acryloyl-amino-methane-bisphosphonic acid or its physiologically 
acceptable salts (water-soluble alkali or alkaline earth salts) in an aqueous solution. 

ISSN 0433-6461 5 pages 
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Patent Claims 

1 . Phosphorous-containing adhesion promoter for increased bond strength of bonds with 
methacrylate adhesives or coatings, or polyvinyl chloride adhesives or coatings, 
characterized by the adhesion promoter containing 0.01 to 10 % wt of an N-acryloyl- 
amino-methane-bisphosphonic acid of the general formula 

(See formula on original) 

in which R 1 is -H, -OH, or an alkyl rest with 1 to 5 C-atoms, R 2 represents -H, or an alkyl 
rest with 1 to 5 C-atoms, and n is a whole number between 0 and 5, or its salts in an 
aqueous solution. 

2. Phosphorous-containing adhesion promoter for increased bonding strength of bonds 
with methacrylate adhesives according to Claim 1 with hard, human tissue, 
characterized by the adhesion promoter containing 0.01 to 10 % wt. of an N-acryloyl- 
amino-methane-bisphosphonic acid, or its physiologically acceptable salts in an aqueous 
solution. 

3. Phosphorous-containing adhesion promoter according to Claim 2, characterized by it 
containing 0.1 to 2 % wt. of an N-acryloyl-amino-methane-bisphosphonic acid or its 
physiologically acceptable salts in an aqueous solution. 

4. Phosphorous-containing adhesion promoter according to Claims 2 and 3, 
characterized by the physiologically acceptable salts being aqueous alkali or aqueous 
alkaline earth salts. 

5. Method for increasing the bond strength of methacrylate adhesive bonds with hard, 
human tissue, characterized by applying to a pretreated surface, which is to be bonded 
on the hard, human tissue, and on the other bonding material, prior to the methacrylate 
bonding 

- an adhesion promoter in an aqueous solution consisting of 0.01 to 10 parts by weight in 
% N-acryloyl-amino-methane-bisphosphonic acid of the general formula 



(Formula) 
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in which R is -H, -OH, or an alky] rest with I to 5 C-atoms, R represents -H, or an alkyl 
rest with l to 5 C-atoms, and n is a whole number between 0 and 5, or its physiologically 
acceptable salts, or 

- a dried and milled mixture of the adhesion promoter and a filler material mixed with the 
adhesive polymer. 

6. Method according to Claim 5, characterized by applying 

- an adhesion promoter consisting of O.l to 2 parts by weight in % of the N-acryloyl- 
amino-methane-bisphosphonic acid, or its physiologically acceptable salts in aqueous 
solution, or 

- a dried and milled mixture of said adhesion promoter and a filler mixed with the 
adhesive polymer. 

7. Method according to Claims 5 and 6, characterized by preparing the mixture of 
adhesion promoter and filler at a mass ratio of adhesion promoter to filler of 0.1 to 100 up 
to 1 0 to 1 00, preferably of 2 to 1 00. 

8. Method according to Claims 5 to 7, characterized by the physiologically acceptable 
salts being aqueous alkali or aqueous alkaline earth salts. 

-2- 

Application of the invention 

The invention concerns a phosphorous-containing adhesion promoter for increasing 
bonding strength in bonds with methacrylate adhesive or coatings, or with polyvinyl 
chloride adhesive or coatings. The materials to be bonded are metals, organic polymers, 
ceramics, and glasses, as well as filler materials, and also hard, living tissue such as 
bones and teeth bonded with each other and among each other. 

Characteristics of the known state of the art 

A number of adhesion promoters and adhesive coatings have already been developed and 
described to improve the adhesion between bonded materials. 

Especially esters of the phosphoric acid, which contain vinyl, acryloyl, or other 
unsaturated groups in the organic rest, have been described for use in stomatology over 
the last few years, for example, in Euro-PS 0 058 483, Euro-PS 0 074 708 and Euro-PS 
0088527 A2. The use of phosphoric or phosphonic acid esters with multiple C-C bonds 
in the organic part of the molecule as adhesion promoter between bonding resins and 
dental material (dentine and/or enamel) is practiced, for example, according to US-PS 
4259075 and US-PS 4368043. According to US-PS 4525493, diphosphonic acids with 
the group 



(Formula) 
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whereby -R 1 and R 2 stand for organic rests with at least one multiple C-C bond, are 
utilized for the same application. 

However, most products of this kind are not hydrolysis resistant to a sufficient degree, 
especially under the conditions present in the mouth cavity, that is to say, constant 
exposure to saliva liquids at changing temperatures (changes by about 40 K) and pH 
conditions. Phosphonic-acid derivatives exhibit improved hydrolysis resistance, and their 
application as adhesion promoter for the adhesion of hard, human tissue is described in 
DE-OS 2 818 068, whereby average tensile strength values of 7.3 MPa are achieved in 
bonds of ivory with acrylates. 

The similar is valid for the application of 1-methacryloxy-ethane-l ,1 -bisphosphonic acid 
described in DE-OS 3 1 50 285 Al , whereby the bond strength in this case also leaves 
something to be desired. 

Goal of the invention 

The goal of the invention is to provide a new phosphorous-containing adhesion promoter 
with increase bond strength, even under physiological conditions, which consists of a 
starting substance that can be relatively easily obtained, and can be applied without 
organic solvents. 

Description of the nature of the invention 

The underlying task of the invention is to develop an adhesion promoter according to the 
goal of the invention from derivatives of amino-methane-bisphosphonic acid for bonds 
with methacrylate adhesives or coatings, or polyvinyl chloride adhesives or coatings. 

The phosphorous-containing adhesion promoter of this invention contains 0.01 to 10 %wt 
of N-acryloyl-amino-methane-bisphosphonic acid of the general formula 

(See formula in original) 

in which R 1 is -H, -OH, or an alkyl remainder with 1 to 5 C-atoms, R 2 represents -H, or 
an alkyl rest with 1 to 5 C-atoms, and n is a whole number between 0 and 5, or its salts in 
an aqueous solution. 

For methacrylate adhesives with hard, human tissue, the adhesion promoter according to 
the invention contains 0.01 to 10 % wt, preferably 0.1 to 2 %wt, of N-acryloyl-amino- 
methane-bisphosphonic acid, or its physiologically acceptable salts in an aqueous 
solution. Physiologically acceptable salts are aqueous alkali or aqueous alkaline earth 
salts. 
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-3- 

The application of the phosphorous-containing adhesion promoter is carried out such that 
either the adhesion promoter containing 0.01 to 1 0 % wt, preferably 0.1 to 2 % wt, of the 
N-acryloyl-amino methane bisphosphonic acid or its physiologically acceptable salts in 
an aqueous solution, or a dried and milled mixture of adhesion promoter and filler mixed 
with adhesive polymer, is applied prior to the methacrylate adhesive bonding to the 
pretreated surfaces of the hard, human tissue and the other adhesive material, which are 
to be bonded. The mixture of adhesion promoter and filler is prepared according to the 
invention at a mass ratio of 0. 1 to 1 00 up to 1 0 to 1 00, preferably at 2 to 1 00. 

The phosphorous-containing adhesion promoter of this invention is characterized by the 
following advantages: 

1 . Superior bond strength of an average of 1 6 MPa, which is also maintained over a 
long period of time in a biological environment (temperature change, hydrolysis, 
mechanical stress, etc.). 

2. Excellent bio-compatibility 

3. Problem-free application, because the components of the invention can be 
incorporated into the adhesive polymer. 

4. The excellent water solubility of the components of this invention requires no 
organic solvent. 

5. Simple production of the starting materials and of the N-acryloyl-amino-methane- 
bisphosphonic acid. 

The production of the N-acryloyl-amino-methane-bisphosphonic acid occurs in known 
manner by conversion of the corresponding acryloyl-chloride with amino-alkane- 
bisphosphonic acid in alkaline solution. 

The invention is described by the following design examples in detail without being 
limited to them. 



Design examples 
Example 1 

Production of N-acryloyl-amino-methane-bisphosphonic acid 

1 mol amino-methane-bisphosphonic acid is dissolved in a solution of 3.2 mols K2CO3 in 
500 ml of water; 1 mol of the acryloyl-chloride (for example, acrylic acid chloride) is 
added in drops while cooling on ice, whereby the temperature shall not exceed 283 K. 
After acidifying with hydrochloric acid, the free bisphosphonic acid can by obtained from 
the solution by ion exchange or by crystallization as potassium salt. 
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Example 2 

A primer preparation is prepared by dissolving N-acryloyl-amino-methane-bisphosphonic 
acid in distilled water at a concentration of ] part by weight in %. An enamel sample 
from cattle and a cube of a nickel-chrome alloy are polished with the help of a wet 
polishing device to a 600-grain polish. 

The polished surface of the cattle tooth is treated for 30 seconds with a 37% ortho- 
phosphoric acid solution, blown off for 20 seconds with oil-free, compressed air and 
dried. The nickel-chromium alloy is sandblasted with AI2O3 corundum (grain size 400 
|im, 20 seconds at 0.5 MPa jet pressure at a distance of 5 cm from the jet nozzle). 

Then the produced primer is applied to the dried surface, left there to soak in for at least 
30 seconds, and then blown off and dried. Afterwards, the solid materials are brought 
into contact while applying an adhesive polymer of the composition below. The entity is 
stored for one day and 30 days in artificial saliva at a temperature of 37° C, or in a 
temperature cycle device for 1 ,440 cycles (one cycle = 30 seconds in a bath at 1 8° C and 
30 seconds in a bath at 60° C). The pressure-shear strength is tested after storage with a 
pressure-testing device at a traverse velocity of 0.5 mm/minute. The results obtained are 
summarized in Table 1 . 



Composition of the adhesive polymer 



A 


Weight 
Parts 


B 


Weight 
Parts 


Bisphenol-A-diglycidyl- 


16.7 


Silane-coupled inorganic 


69.6 


methacrylate (Bis-GMA) 




filler 




Tri-ethylene-glycol- 


7.1 


Bis-GMA 


4.3 


dimethacrylate (TEGMA) 








N,N-di(P-hydroxy-ethyl)-p- 


0.2 


TEGMA 


1.9 


loluidine 




Benzoylperoxide (Silane: 
Metharyloxypropyltri-methoxy- 
silane), Filler: pyrogenic Si0 2 


0.2 



Component (A) and (B) are mixed immediately before their application at a weight ratio 
of 24:76 and immediately used as adhesive polymer. 



Table 1 





Bond strength in M 


[Pa 


1 day 


30 days 


1,400 cycles 


16.0 


14.0 


14.3 
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100 parts by weight of hydroxyl-atpatite or similar filler are mixed with 200 parts by wt. 
of the primer preparation of Example 2, and are dried at 120° C while continuously 
stirring. The obtained filler is milled with a ball mill and mixed with a polymer adhesive 
of the composition following below. The cattle enamel and Ni-Cr alloy surfaces polished 
and conditioned according to Example 2 are brought into contact while using this opaque 
adhesive material. The pressure shear strength is measured after storage as in Example 2. 
The results obtained are summarized in Table 2. 

-4- 



Composition of the adhesive polymer 



A 


Weight 
Parts 


B 


Weight 
Parts 


Bis-GMA 


16.7 


Silane-coupled inorganic 


43.3 






filler 




TEGMA 


7.1 


Bis-GMA 


2.7 


N,N-di(|3-hydroxy-ethyl)-p- 


0.2 


TEGMA 


1.9 


toluidine 












Benzoyl-peroxide 


0.2 






OHAp + primer preparation 


27.9 



Components (A) and (B) are immediately mixed before their application at a weight ratio 
of 24:76 and immediately applied as adhesive polymer. 



Table 2 





Bond strength in M 


Pa 


1 day 


30 days 


1,400 cycles 


16.0 


15.6 


16.0 



As can be seen from Table 2, the cured component according to this invention maintains 
its superior bond strength over a long time. 

Example 4 

Two flat Ni-Cr test samples, sandblasted according to Example 2, are brought into 
contact using the adhesive preparation according to Example 3. The pressure-shear 
strength is measured after storage according to Example 2, and the results are 
summarized in Table 3. 
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Table 3 





3ond strength in M 


[Pa 


1 day 


30 days 


1,400 cycles 


19.0 


18.8 


19.0 



